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(54) Bis-o-aminophenole und o-Aminophenolcarbonsauren 



(57) Die Erfindung betrifft neue 3is-o-aminophenoie und o-Aminophenolcarbonsauren folgender Struktur: 
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A 4 -A 7 



und 



dabei gilt Folgendes: 



A 1 bis A 7 sind - unabhangig voneinander - H. F, CH 3: CF 3 , OCH 3 oder OCF 3 ; 
T ist ein aromatischer oder heterocyciischer Rest. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die Erfindung betrifft neue Bis-o-aminophenole unci o-Aminophenolcartorisauren sowie ein Verfahren zu de- 
ren Herstellung. 

5 [0002] Bis-o-aminophenole und o-Aminophenolcarbonsauren werden insbesondere zur Herstellung von hochtern- 
peraturstabiien Polymeren. wie Poiybenzoxazoien (PBO) bzw. deren Vorstufen. sowie zur Herstellung von hydroxy- 
polyimiden benotigt (siehe dazu beispieisweise EP-PS 0 264 678 und EP-PS 0 300 326). PBO-Vorstufen konnen in 
der Weise hergestelit werden. dass ein Dicarbonsaurechlorid mit einem Bis-o-aminophenoi umgesetzt wird. Wahrend 
aber wegen der Vielfalt industrieller Einsatzmdgiichkeiten zahlreiche Dicarbonsauren bzw. deren Chloride verfugbar 

10 sind. gibt es vergieichsweise wenige Bis-o-aminophenole. AufSerdem beeinflusst die Art des eingesetzten Aminophe- 
nols in starkem MaBe das Eigenschaftsspektrum des damit hergestellten Polymers. So werden nicht nur das thermi- 
sche ; elektrische und mechanische Verhalten, sondern auch die Loslichkeit und die Hydrolysestabilitat sowie zahlrei- 
che weitere Eigenschaften des Polymers durch das bei der Herstellung verwendete Aminophenol stark beeinflusst. 
[0003] PBC-Vorstufen konnen in Porm einer photosensitiven Zusammensetzung kostengiinstig auf direktem Weg : 

15 d.h. ohne einen Hilfsresist. strukturiert werden. Im Vergleich mit anderen direkt photostrukturierbaren Dielektrika. wie 
Polyimid (PI) und Benzocyclobuten (BCB). bieten PBO-Vorsrufen den Vorteil der positiven Strukturierbarkeit und der 
wassrig-alkalischen Entwicklung (siehe EP-PS 0 023 662 und EP-PS 0 264 678). Hierzu mussen die verwenaeten 
PBO-Vorstufen bei der Belichtungsweiienlange weitgehend transparent und im - vorzugsweise metallionenfreien - 
Entwickler ausreichend loslich sein. Wie die Poiyimide naben auch Polybenzoxazole den groften VorteiL dass sie - im 

20 Vergleich zum cyclisierten Endprodukt - als gut losliche Vorstufe auf ein Substrat aufgebracht und anschlieGend auf 
dem Substrat cyclisiert werden konnen, wobei die Loslichkeit und damit die Sensibiiitat gegenuber Losemitteln und 
anderen Prozesschemikalien stark abnimmt. 

[0004] Fur den Einsatz von Poiybenzoxazoien in der Mikroelektronik, insbesondere als Dielektrikum zwischen zwei 
Metailebenen, beispielweise bei Multi-Chip-Modulen sowie Speicher- und Logikchips, Oder als Pufferschicht ("Buffer- 

25 coat") zwischen dem Chip und seinem Gehause. sind gute elektrische, mechanische und thermische Eigenschaften 
erfordertich. Beim Einsatz von Polymeren der genannten Art als Dielektrikum zwischen metallischen Leiterbahnen ist 
es sehr wichtig, dass das Metall bei erhoht er T emperatu r . d.h. bei elrm r Ternpmatur > 300 n C ; n icht durch das D i o l ok 
trikum diff undiert. Viele Metalle, insbesondere Aluminium, das derzeit am meisten verwendete Metall, diffundieren aber 
bei hohen Temperaturen durch das Dielektrikum. Aus ciesem Grunde wird das Metall mit einer Sperrschicht, beispiels- 

30 weise aus Titannitrid oder einer Kombination von Titan und Titannitrid. versehen, welche die Diffusion des Metalls in 
das Dielektrikum verhindert. Die Verwendung einer zusatzlichen Schicht eriordert jedoch einen deutlich hoheren Ko- 
sten- und auch Zeitaufwand. 

[0005] Bislang mangelt es an geeigneten 3is-o-aminophenolen und o-Aminophenolcarbonsauren ziir Herstellung 
von Polymeren, welche die stark gestiegenen Anforderungen in der Mikroelektronik erfullen. Vergleichbare Monomere 
35 sind beispieisweise aus EP-OS 0 110 420, EP-OS 0 317 942, EP-OS 0 905 123 und EP-OS 0 906 903 bekannt. 
Hinweise auf die Diffusion von Metailen in den daraus hergestellten Polymeren nach der Cyclisierung auf einem Sub- 
strat gibt es aber nicht (siehe: EP-PS 0 264 678 und EP-OS 0 317 942). 

[0006] Aufgabe der Erfindung ist es : Bis-o-aminophenole und o-Aminophenolcarbonsauren bereitzustellen, die zur 
Herstellung von Polymeren geeignet sind. welche die stark gestiegenen Anforderungen der Mikroelektronik erfullen. 
40 Diese Monomere sollen insbesondere die Herstellung gut loslicher Polymer-Vorstufen ermoglichen, die nach der Cy- 
clisierung auf einem Substrat Polybenzoxazole mit hoher Temperaturstabiiitat und vor allem deutlich reduzierter Me- 
talldiffusion ergeben. 

[0007] Dies wird erfindungsgema3 durch Bis-o-aminophenole und o-Aminophenolcarbonsauren folgender Struktur 
erreicht: 



45 



50 
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dabei gilt Folgendes: 



55 



A 1 bis A 7 sind - unabhangig voneinander - H, R CH 3; CF 3 , OCH 3 oder OCF 3 ; 
T ist einer der folgenden Reste: 
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20 wobei X die Bedeutung CH 2 . CF 2 , C(CH 3 ) 2! C(CF 3 ) 2 . C(OCH 3 ) 2 . C (OCF 3 ) 2 , C (CH 3 ) (C 6 H 5 ). C (C 6 H 5 ) 2 , O, IM-H, 

N-CH 3 Oder N-C 6 H 5 hat; 
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mit M = 
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oder 



wobei Q jeweils C-H, C-F, C-CH 3 , C-CF 3 , C-OCH 3 , C-OCF 3 oder N ist; 

T und M konnen - unabhangig voneinander - auch einer der folgenden Reste sein: 



45 





so 




5DOCID: <EP 1 13237 4A2J_> 



3 



EP 1 132 374 A2 




35 




40 

wobei Q wie vorstehend definiert ist, mindestens ein Q die Bedeutung N hat und maximal zwei N-Atome pro Ring 
vorhanden sein durfen. 

[0008] Die Charakterisierung "A 1 -A 3 ", "A 4 -A 7, \ M A 8 -A 10 '\ "A^-A 14 ", M A 15 -A 17 " und "A 18 -A 21 " in den Strukturformeln 
45 bedeutet, dass die Phenylgruppen bzw. die cyclischen Gruppierungen Reste A 1 , A 2 und A 3 bzw. A 4 , A 5 , A 6 und A 7 
bzw. A 8 , A 9 und A 10 bzw. A 11 , A 12 , A 13 und A 14 bzw. A 15 , A 16 und A 17 bzw. A 18 , A 19 , A 20 und A 21 aufweisen. 
[0009] Bei den neuen Verbindungen ist offensichtlich die spezielle Struktur fur die gute Loslichkeit und die gute 
Sperrwirkung gegen Metal Id iff us ion der damit hergestellten Polymer-Vorstufen verantwortlich. Dielektrika, die aus der- 
artigen Polybenzoxazol-Vorstufen hergestellt werden, zeigen insbesondere eine deutlich verringerte Aluminiumdiffu- 
50 sion. Dadurch wird eine zusatzliche Sperrschicht uberflussig. 

[0010] Die Bis-o-aminophenole und o-Aminophenolcarbonsauren werden in der Weise hergestellt, dass zunachst 
eine Dihydroxyverbindung (1) mit einem halogenierten o-Nitro-phenol-Derivat (2) umgesetzt wird. Die Umsetzung er- 
folgt in einem Losemittel bei einer Temperatur von 50 bis 150°C in Gegenwart einer Base. 

[0011] Bei der Hersteilung von Bis-o-aminophenolen werden die Edukte (1) und (2) im Molverhaltnis von etwa 1:2 
55 eingesetrt, wobei die Umsetzung folgendermaOen verlauft: 
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(1) (2) (3) 

[0012] Bei der Herstellung von o-Aminophenolcarbonsauren werden die Edukte (1) und (2) etwa im aquimolaren 
Verhaltnis eingesetzt, wobei die Umsetzung folgendermaften veriauft: 



20 




(1) (2) (4) 

25 

[0013] Das Reaktionsprodukt (4) wird dann mit einem halogenierten Benzolcarbonsaureester (5) umgesetzt und 

zwar i n einem L o sem itt e l b e i e in e r T em p e ratur von 50 b i s 1 5 0°C i n Gogonwart oinor Base. Dab e i f i nd e t folgende 

Reaktion statt: 

30 



35 




(4) (5) (6) 

[0014] Die Reaktionsprodukte (3) und (6) werden dann einer Reduktion und einer Spaltung unterworfen. die Reak- 
40 tionsprodukte (6) ferner einer Hydrolyse. Dabei laufen folgende Reaktionen ab, wobei als Endprodukte Bis-o-amino* 
phenole (7) bzw. o-Aminopheno(carbonsauren (8) gebildet werden: 
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COOH 



A* A * 

A- A 



(6) 



[0015] Die Reduction der Nitroverbindungen (3) und (6) kann beispielsweise durch Hydrierung mit Wasserstcff an 
Palladium/ Aktivkohle (Pd/C) durchgefuhrt werden. Es smd aber phnzipiell alle Vertahren geeignet ; die sich fur die 
Reduktion der Nitrogruppe zur Aminogruppe eignen. 
15 [0016] Zur Spaitung der RO-Gruppe bei den Verbindungen (3) und (6) kann oeispielsweise Tnfluoressigsaure Oder 
Tltantetrachlorid eingesetzt werden. Die Hydrolyse der Estergruppe bei den Verbindungen (6) kann beispielsweise m.t 
Kaliumhydroxid erfolgen. 

[0017] Die Reduktion und die Spaitung sowie die Hydrolyse konnen in getrennten Vertahrensscnntten durchgefuhrt 
werden- die Reihenfolge der Verfahrensschritle ist dabei beliebig. Vorteilhart erfolgen die Reaktionen, d.h. Reduction 
20 und Spaitung bzw. Reduktion. Spaitung und Hydrolyse, jedoch gleichzeitig, d.h. zusammen. Dies geschieht vorzugs- 
weise durch eine Hydrierung mit Wasserstoff an Pd/C. 

[0018] Als Base dient vorzugsweise ein Carbonat oder Hydrogencarbonat eines Alkali- oder Erdalkahmetalls. wie 
Natriumcarbonat (Na 2 C0 3 ) oder Kaliumcarbonat (K 2 C0 3 ). Vorteilhaft kann aber auch eine organische Base m.t emem 
tertiaren N-Atom Vorwendung finden : beispielsweise Triethyiamin oder Pyridin. 

25 [0019] In den vorstehend angefuhrten Formeln beceutet Z ein Haiogenatom. insbesondere Fluor. R ist emer der 
foiqenden Reste : Alkyl. Alkoxyaikyl, Alkenyl. Alkoxyalkenyl. Alkinyl oder Alkoxyalkinyl mitjeweils maximal 6 C-Atomen, 
Phenyl Phenacyl, Benzyl un d BenzylaikyL Benzylalkenyl. Benzy i oxya l kyl. Benzyiuxya l k en yL DenzylQlkoxya l kyl oo o r 
Benzylalkoxyalkenyl mit jeweils maximal 4 aliphatischen C-Atomen. Vorzugsweise hat die Gruppe R folgende Bedeu- 
tung: Alkyl, Alkoxyalkyl, Phenyl oder Benzyl. 

30 [0020] Die aus den Bis-o-aminophenolen und o-Aminophenolcarbonsauren nach der Erfindung hergestellten Poly- 
mer- Vorstufen sind in vielen organischen Losemittein, wie Aceton ; Ethyllactat, N-Methylpyrrolidon ; Diethylengiykolmo- 
no- bzw. -diethyiether. Cyclohexanon und y-Butyrolacton. sowie in metallionenfreien wassrig-alkahschen Entwicklem 
gut loslich Sie sind deshalb als Basispolymer fur positiv photostrukturierbare und wassrig-alkalisch entwickelbare 
Dielektrika gut geeignet. Die Vorstufen konnen mittels Schleudertechnik prcblemlos auf Substrate, wie Siliziumwafer, 

35 aufgebracht werden. sie bilden gleichmaOige Filme und lassen sich auf dem Substrat gut cyclisieren. Em besonderer 
Vorteil der aus den Bis-o-aminophenolen und o-Aminophenolcarbonsauren hergestellten Vorstufen ist die im Vergleich 
zu bekannten Vorstufen deutlich reduzierte Metalldiffusion. 

[0021] Anhand von Ausfuhrungsbeispielen soil die Erfindung noch naher erlautert werden. 
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Beispiel 1 
Herstellung von 
s [00221 



9.9-Bisl.4-K3-t>enzyloxy 



-4-nitroVphenoxylpheny.l-nuoren 
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geuSet;Ausbeute: 211.0 9- 
[00241 Charakterisierung: 
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Beispiel 2 

Hersteliung von 9.9-3is(4-[(4-amino-3-hydroxy)-phenoxyjphenyl}-fluoren 
5 [0025] 



10 



15 




20 70,0 g des entsprechend Beispiel 1 hergestellten 9 ! 9-Bis{4-[(3-benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl}-fluoren (C.087 
mol) werden in 700 ml Tetrahydrofuran gelost, die Losung wird mit 7,0 g Palladium auf Aktivkohie versetzt und die 
Suspension in einem Autoklaven bei Raumtemperatur mit Wasserstoff bei einem Druck von 2 bar hydriert; die Reaktion 
ist nach 24 h beendet. Die Suspension wird dann ubereinen Buchnertrichter abfiltriert. Von derdabei erhaltenen roten 
Losung wird mittels eines Rotationsverdampfers das Losemittei vollstandig entfemt. 

25 [0026] Zur Reinigung wird das orangefarbene Rohprodukt in der Siedehitze in 500 ml Tetrahydrofuran gelost und 
mit 150 ml Petroleumbenzin (Siedebereich 60 bis 80°C) versetzt. Zum Kristallisieren wird 12 h bei 4°C gelagert ; an- 
schlieBend wird Qber einen Buchnertrichter abfiltriert und der schwach gelbe heststotr in einem vaKuurnschrank anter 
Stickstoff bei 50°C/ 50 mbar getrocknet: Ausbeute: 47,2 g. 
[0027] Charakterisierung: 

30 

Massenspektrum: Molekulpeak bei 564 
Elementaranalyse: 





C H N 


Theoretischer Wert (in %) 
Gemessener Wert (in %) 


78,7 5,0 5,0 
78 r 6 5,1 5,1 



Beispiel 3 

Hersteliung von 9-(4-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl}-9-(4-hydroxy-phenyl)-fluoren 
[0028] 



50 



55 
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50,0 g 9.9-Bis(4-nydroxy-pnenyl)-fluoren (0.143 mol) und 35.28 g 3-Fluor-6-nitro-benzyloxy-phenoi (0.14-3 mol) werden 
in 550 ml Dimethyifcrmamid gelbst. AnschiiefBend wird mit 100.0 g K 2 C0 3 (0.724 mol) versetzt und unter standigem 
Ruhren 5 h auf 120°C ernuzi. Nach Beendigung der Reakticn wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und die Mischung 
unter Ruhren in 1.0 1 Eiswasser gegossen. Der dabei ausrallende gelbe Feststoff wird iiber einen Buchnertrichter 
5 abf iltriert je einmal mit verdunntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschlieBend in einem Vakuumschrank unter 
Stickstoff bei 50°C/50 mbar getrocknet. 

[0029] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristailisieren erfolgt entsprechend Beispiel 1 mit 350 ml Tetrahy- 
drofuran und 350 ml Petroieumbenzin; Ausbeute: 73.51 g. 
[0030] Charakterisierung: 

10 

Massenspektrum: Molekulpeak bei 577 
Elementaranalyse: 





C H N 


Theoretischer Wert (in %) 
Gemessener Wert (in %) 


79,0 4.7 2,4 
78,8 4 : 7 2.4 



Beispiel 4 

Herstellung von G~(4-[(3-Benzyloxy^-nitro)-phenoxy]-pheny^^ 
nyl}-fluoren 

[0031] 




50,0 g des entsprechend Beispiel 3 hergestellten 9-(4-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl}-9-(4-hydroxy-phenyl) 
fluoren (0 ; 0866 mol) und 25,83 g 4-Fluor-3-trifluormethylbenzoesaurebenzylester (0 : 0866 mol) werden in 400 ml Di- 
methylforrnamid gelost. AnschlieBend wird mit 31 ,40 g K 2 C0 3 (0,2272 mol) versetzt und unter standigem Ruhren 3 h 
auf 1 35°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt die Mischung uber ein Falten- 
filter abfitriert und in 1 I Wasser gegossen; dann wird 3 mai mit insgesamt 600 ml Essigester extrahiert. Die vereinigten 
organischen Phasen werden noch 2 mal mit Wasser gewaschen, und die erhaltene farblose Losung wird am Rotati- 
onsverdampfer bis zur Trockene eingedampft; dabei wird ein wei3er Feststoff erhalten. 

[0032] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristailisieren erfolgt entsprechend Beispiel 1 mit 350 ml Tetrahy- 
drofuran und 350 ml Petroieumbenzin; Ausbeute: 68.64 g. 
[0033] Charakterisierung: 

Massenspektrum: Molekulpeak bei 855 
Elementaranalyse: 





C H N 


Theoretischer Wert (in %) 


74,4 4. 2 1 ,6 
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(fortgcsetzt) 





C H N 


Gemessener Wert (in %) 


74.5 4.2 1.6 



Beispiel 5 

Herstellung von Q-{4-[(4-Amino-3-hydroxy) -phenoxy]-phenyl}-9M4^2-trifluormethyl-4-carboxy]-phenoxy)-phenyl}- 
fluoren 

[0034] 



75 



20 




COOH 



50.0 g des entsprechend Beispiel 4 hergestellten 9-{4-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl}-9-(4-L(2-thfluormethyl- 
4-benzylcarboxy)-phenoxy]-phenyl}-fluoren (0,058 mol) werden in 700 ml Tetrahydrofuran gelost, die Losung wird mit 
5.0 g Palladium auf Aktivkohle versetzt und die Suspension in einem Autoklaven bei Raumtemperatur mit Wasserstoff 
bei einem Druck von 2 bar hydriert; die Reaktion ist nach 24 h beendet. Die Suspension wird dann iiber einen Buch- 
nertrichter abfiltriert. Von der dabei erhaltenen hellbraunen Losung wird mitteis eines Rotationsverdampfers das L6- 
semittel vollstandig entfernt. 

[0035] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfclgt entsprechend Beispiel 2 mit 350 ml Tetrahy- 
drofuran und 100 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 35,2 g. 
[0036] Charakterisierung: 

Massenspektrum: Molekulpeak bei 645 
Elementaranalyse: 





C H N 


Theoretischer Wert (in %) 
Gemessener Wert (in %) 


72.6 4,1 2.2 

72.7 4 ; 1 2,1 



50 



55 



jciwm- /CD 1 i.W7<lAP I > 



10 



EP 1 132 374 A2 

Beispie! 6 

Herstellung von 4.7-Bis[(3-benzyioxy-4-nitro)-phenoxy]-1 .1 O-phenantnrolin 
5 [0037] 




20 25,0 g 4,7-Dihydroxy-1 ,1 0-phenanthrolin (0,118 mol) und 59.8 g 3-Fluor-6-nitro-benzyloxy-phenol (0 ; 241 mol) werden 
in 250 ml Dimethylsulfoxid gelost. AnschlieRend wire mit 40,8 g K 2 C0 3 (0 ; 295 mol) versetzt und unter standigem 
Ruhren S h auf 120°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaction wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und die Mischung 
unter Ruhren in 700 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfallende gelbe Feststoff wird uber einen Buchnertrichter ab- 
filtriert, je einmal mit verdunntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschiieBcnd in einem Vakuumschrank unter 

25 Stickstoff bei 50°C/50 mbar getrocknet. 

[0038] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristailisieren erfolgt entsprechend Beispiel 1 mit 300 ml Tetrahy- 
drofuran und 300 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 68,0 g. 
[0039] Charakterisierung: 

20 - Massenspektrum: Molekulpeak bei 666 
Elementaranalyse: 





C H N 


Theoretischer Wert (in %) 
Gemessener Wert (in %) 


68,5 3 : 9 8,4 
68,3 3.9 8.4 



Beispiel 7 

Herstellung von 4,7-Bis[(4-amino-3-hydroxy)-phenoxy]-1 .1 0-phenanthrolin 
[0040] 



50 




50,0 g des entsprechend Beispiel 6 hergestellten 4. 7-Bis[(3-benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-1 ,1 0-phenanthrolin (0,075 
mol) werden in 700 ml Tetrahydrofuran gelost. die Losung wird mit 5 g Palladium auf Aktivkohle versetzt und die 
Suspension in einem Autoklaven bei Raumtemperatur mit Wasserstoff bei einem Druck von 2 bar hydriert; die R aktion 
ist nach 24 h be ndet. 
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20 



[0041] Die Suspension wird dann uber einen Buchnertrichter abfiltriert. Von derdabei erhaltenen rotbraunen Losung 
wird mittels eines Rotationsverdampfers das Losemittel vollstandig entfernt. 

[0042] Zur Reintgung wird das Rohprodukt aus Essigsaureethylester und Petroleumbenzin (Siedebereich 60 bis 
80°C) umkristallisiert und der scnwach braune Feststoff in einem Vakuumschrank unter Stickstoff bei 50°C/50 mbar 
getrocknet. Ausbeute: 29.8 g. 
[0043] Charakterisienjng: 

Massenspektrun: Molekulpeak bei 426 
Elementaranaiyse: 





C H N 


Theoretischer Wert (in %) 
Gemessener Wert (in %) 


67 : 6 4 ; 3 13,1 
67,6 4 ; 4 13,0 



Beispiel 8 

Herstellung von 4-[(3-Benzylcxy-4-nitro)-phenoxy]-7-hydroxy-1 ,1 0-phenanthrotin 
[0044] 
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40 



25.0 g 4.7-Dihydroxy-1 ,1 0-phenanthrolin (0,118 mol) und 29,2 g 3-Fluor-6-nitro-benzyloxy-phenol (0,118 mol) werden 
in 500 ml Dimethylsulfoxid gelost. AnschlieBend wird mit 40,8 g K 2 C0 3 (0.295 mol) versetzt und unter standigem 
Riihren 12 h auf 110°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und die Mischung 
unter Ruhren in 700 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfallende Feststoff wird uber einen Buchnertrichter abfiltriert, 
je einmal mit verdunntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschiieBend in einem Vakuumschrank unter Stickstoff 
bei 50°C/50 mbar getrocknet. 

[0045] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispiel 1 mit 200 ml Tetrany- 
drofuran und 200 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 45,3 g. 
[0046] Charakterisierung: 



45 



Massenspektrum: Molekulpeak bei 439 
Elementaranaiyse: 



50 





C H N 


Theoretischer Wert (in %) 
Gemessener Wert (in %) 


68,3 3,9 9 ; 6 
68,3 3,9 9 ; 6 



55 



JSDCCtD: <EP 1 1 32374A2_I_» 
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Beispiel 9 

Herstellung von 4-[(3-Benzylcxy-4-nitro)-phenoxy]-7-{(4-benzylcarboxy)-phenoxy]-1 .10-phenanthrolin 
5 [0047] 



10 



15 




20 

25.0 g des entsprechend Beispiel 3 hergestellten 4-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-7-hydroxy-1 ; 10-phenanthrolin 
(0 ; 057 mo!) und 13,1 g 4-F!uor-benzoesaurebenzylester (0 : 057 mol) werden in 500 ml Dimethylsuifoxid gelost. An- 
schtieBend wird mit 40 ; 8 g K 2 C0 3 (0.295 mol) versetzt und unter standigem Ruhren 8 h auf 135°C erhitzt. Nach Be- 
endigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgckuhlt. die Mischung iiber ein Faltenfilter abfitriert und in 700 mi 

25 Wasser gegossen; dann wird 3 mai mit insgesamt 500 ml Essigester extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen 
werden noch 2 mal mit Wasser gewaschen, und die erhaltene farblose Lbsung wird am Rotationsverdampfer bis zur 

Trookono o i ngodampft; og w i rd o i n woi3or Poststof orha l ton. = — 

[0048] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfoigt entsprechend Beispiel 1 mit 200 ml Tetrahy- 
drofuran und 200 ml Petroieumbenzin; Ausbeute: 35 ; 7 g. 

30 [0049] Charakterisierung: 

Massenspektrum: Molekulpeak bei 649 
Elementaranalyse: 



35 





C H N 


Theoretischer Wert (in %) 
Gemessener Wert (in %) 


72,1 4,2 6,5 
72 f 1 4 ; 3 6 ? 6 



Beispiel 10 

Herstellung von 4-[(4-Amino-3-hydroxy)-phenoxy]-7-[(4-carboxy)-phenoxy]-1 , 10-phenanthrolin 



50 




•COOH 



25 ; 0 g des entsprechend Beispiel 9 hergestellten 4-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-7-[(4-benzylcarboxy)-ph noxy]- 



SDCCIO: <EP 1132374A2_I_> 
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10 



1 10-phenanthrolin (0.038 mol) werden in 400 ml Tetrahydrofuran gelbst, die Losung wird mit 2.5 g Palladium auf 
AktivKohle versetzt und die Suspension in einem Autoklaven bei Raumtemperatur mit Wasserstoff bei e.nem Druck 
von 2 bar hydnert: die Reaktion ist nach 24 h beendet. Die Suspension wird dann uber einen Buchnertnchter abfiltriert. 
Von derdabei erhaltenen hellbraunen Losung wird mitteis eines Rotationsverdampfers das Losemittel vollstand.g ent- 

[00511 Zur Reinigung witd das Rohprodukt in der Siedehitze in 200 ml Tetrahydrofuran gelost und mit 250 ml Petro- 
leumbenzin (Siedebere.ch 60 bis 80°C) versetzt. Zum Kristallisieren wird 24 h bei 4»C gelagert anschheBend wird 
uber einen Buchnertnchter abfiltriert und der schwach braunliche Feststoff in einem Vakuumschrank unter Stickstoff 
bei 50°C/50 mbar getrocknet; Ausbeute: 15. 5 g. 
[0052] Charakterisierung: 

Massenspektrum: Molekulpeak bei 439 
Elementaranalyse: 



15 





C H N 


Theoretischer Wert (in %) 
Gemessener Wert (in %) 


68.3 3 ? 9 9.6 
68.2 4,0 9,6 



20 



Betspiel 11 

Herstellung von 6 I 6^Bis[(3-benzyloxy^-nitro)-phenoxy]-5,5^dimethyl-3 > 3,3\3 ( -tetram^ 



25 



[0053] 



30 



35 




40 



45 



50 



10 0g6 6'-Dihydroxy-53^^ (0.0297 mol) und 15,42 g 3-Fluor-6-nitro- 

benzyloxy-phenol (0,0624 mol) werden in 50 ml Dimethytformamid gelost. AnschlieBend w ( rd mrt 10,26 g K2CO3 
(0 0743 mol) versetzt und unter standigem Riihren 3 h auf 130°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf 
Raumtemperatur abgekuhlt und die Mischung unter Riihren in 200 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfallende Fest- 
stoff wird uber einen Buchnertnchter abfiltriert, je einmal mit verdunntem Eisessig und Wasser gewaschen und an- 
schliefBend in einem Vakuumschrank unter Stickstoff bei 50°C/50 mbar getrocknet. 

[0054] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispiel 1 mit 1 00 ml Tetrahy- 
drofuran und 100 ml Petroieumbenzin; Ausbeute: 21 ,60 g. 
[0055] Charakterisierung: 

Massenspektrum: Molekulpeak bet 790 
Elementaranalyse: 



55 





C H N 


Theoretischer Wert (in %) 
Gemessener Wert (in %) 


74,4 5,9 3,5 
74, 4 5,9 3, 4 



14 
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Beispiel 12 

Herstellung vcn e.S'-BisffA-amino-a-hydroxyJ-phenoxyl-S.S'^iimethyl-a.a.SVa'-tetramethyl-l . 1 '-spiro-bis(indan) 
5 [0056] 



15 




15,0 g des entsprechend Beispiel 11 hergesiellten 6.6 , -Bis-[(3-benzyioxy-4-nitro)-phenoxy]-5.5'-dimethyl-3 ; 3 ! 3 , : 3 1 -te- 
tramethyl-1 ; 1'-spiro-bis (indan) (0.019 mol) werden in 150 ml Tetrahydrofuran gelost ? die Losung wird mit 1 ,5 g Palla- 
dium auf Aktivkohle versetzt und die Suspension in einem Autoktaven bei Raumtemperatur mit Wasserstoff bei etnem 
Druck von 2 bar hydriert; die Reaktion ist nach 24 h beendet. Die Suspension wird dann uber einen Buchnertri enter 
abfiltriert. Von der dabei erhaltenen orangefarbenen Losung wird mitteis eines Rotationsverdampfers das Losemittel 
vollstandig entfemt. 

[0057] Zur Reinigung wird das Rohprodukt in der Siedehitze in 100 ml Tetrahydrofuran gelost und mit 250 ml Petro- 
leumbenzin (Siedebereich 60 bis 80°C) versetzt. Zum Kristallisieren wird 24 h bei 4°C gelagert.. anschlie3end wird 
uber oinon Buchnortriohtor abf il triert und dor schw a ch braun li cho Fostotoff i n oinom Vakuumschrank untor St i ckstoff 
bei 50 a C/50 mbar getrocknet; Ausbeute: 9 : 8 g. 
[0058] Charakterisierung: 

Massenspektrum: Molekulpeak bei 550 
Elementaranalyse: 





C H N 


Theoretischer Wert (in %) 
Gemessener Wert (in %) 


76.3 7,0 5,1 

76.4 7, 1 5,1 



45 



50 



55 

i 



15 
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Beispte! 13 

Hersteliung von 6-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-6 , -hydroxy-5.5 , -dimethyl-3.3.3\3 , 4etramethyl-1 .1 '-spiro-bis(indan) 
5 [0059] 



10 



15 




10,0 g 6.6 , -Dihydroxy-5,5 , -dimethyl-3 l 3,3\3 , -tetramethyl-1 f 1 , -spiro-bis(indan) (0,0297 mol) und 7,34 g 3-Fluor-6-nitro- 
benzyloxy-phenol (0,0297 mol) werden in 50 ml Dimethyfformamid geiost. Anschlie3end wird mit 10,26 g K 2 C0 3 
(0,0743 mol) versetzt und unter standigem Ruhren 5 h auf 120°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf 
25 Raumtemperatur abgekuhlt und die Mischung unter Ruhren in 700 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfallende Fest- 
stoff wird uber einen Buchnertrichter abfiltriert, je einmal mit verdiinntem Eisessig und Wasser gewaschen und an- 
schlie3end in einem Vakuumschrank unter Stickstcff bei 5O w C/50 mbar getrocKnei. 

[0060] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispiel 1 mit 80 ml Tetrahy- 
drofuran und 80 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 16,0 g. 
30 [0061] Charakterisierung: 

Massenspektrum: Molekulpeak bei 563 
Elementaranalyse: 





C H N 


Theoretischer Wert (in %) 
Gemessener Wert (in %) 


76,7 6,6 2,5 
76.7 6,6 2.5 



JSDOCID: <EP 1 132374A2_I_> 
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Beispiel 14 

Herstellung von 6-[(3-Benzyloxy-4-nitrc)-phenox^ 
1 ,1'-spiro-bis (indan) 

[0062J 




15 : 0 g des entsprechend Beispiel 13 hergestellten S-^S-Benzyloxy^-nitroJ-phenoxyl-S'-hydroxy-S.S'-dimethyl-S.S.SV 
25 3*-tetramethy!-1 ,1'-spiro-bis(indan) (0,0266 mo!) und 6 ; 13 g 4-Ruor-benzoesaurebenzylester (0,0266 mol) werden in 

75 ml Dimethyfformamid gelost. Anschlie3end wird mit 4.95 g K 2 C0 3 (0 ; 0358 mol) versetzt und unter standigem Ruhren 
5 h a uf 130°C orh i tzt. Nach Boond i gung dor R oakt i on wird auf Raumt e mp e ratur abgekuhlt u nd die Mis ch u ng u nt e r 

Ruhren in 400 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfallende Feststoff wird uber einen Buchnertrichter abfiltriert, je 

einmal mit verdunntem Eisessig und Wasser gewaschen und anschiieBend in einem Vakuumschrank unter Stickstoff 
30 bei 50°C/50 mbar getrocknet. 

[0063] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfofgt entsprechend Beispiel 1 mit 100 ml Tetrahy- 

drofuran und 100 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 18,50 g. 

[0064] Charakterisierung: 

35 - Massenspektrum: Molekulpeak bei 773 
Elementaranalyse: 





C H N 


Theoretischer Wert (in %) 
Gemessener Wert (in %) 


77,6 6,1 1,8 
77,6 6,0 1,9 



XDCID: <EP 1132374A2_1_> 
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Beispiel 15 

Herstellung von 6-[(4-Amino-3-hydroxy)-phenoxy]-6'-[(4-carboxy)-phenoxy]- S.S'-dimethyl-a.a.S'.S'-tetramethyM .1'- 
spiro-bis(indan) 

[0065] 



10 



15 




20 1 5,0 g des entsprechend Beispiel 1 4 hergestellten 6-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-6*-[(4-benzylcarboxy)-phenoxy]- 
S^'-dimethyl-S^^'.S'-tetramethyi-l.r-spiro-bis (indan) (0,019 mol) werden in 200 ml Tetrahydrofuran geiost. die L6- 
sung wird mit 1 ,5 g Palladium auf Aktivkohle versetzt und die Suspension in einem Autoklaven bei Raumtemperatur 
mit Wasserstoff bei einem Druck von 2 bar hydriert: die Reaktion ist nach 24 h beendet. Die Suspension wird dann 
uber einen Buchnertrichter abfiltriert. Von der dabei erhaltenen Losung wird mittels eines Rotationsverdampfers das 

25 Losemittel vollstandig entfernt. 

[0066] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispiel 2 mit 1 50 ml Tetrahy- 
drofuran und 50 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 10,5 g. : — 
[0067] Charakterisierung: 

30 - Massenspektrum: Molekulpeak bei 563 
Eiementaranalyse: 





C H N 


Theoretischer Wert (in %) 
Gemessener Wert (in %) 


767 6, 6 2,5 
76.5 6,7 2,5 



Beispiel 1 6 

Herstellung von 9, 10-Bis{4-[(3-benzyioxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl}-anthracen 
[0068] 



50 



55 




JSDOC1D: <EP 1 132374A2_L> 
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10 



15 



10 o a q 10-Bis(4-hydrcxy-phenyl)-anthracen (0.0276 mol) und 14.0 g 3-Fluor-6-nitro-benzyloxy-phenoi (0 0566 irnol) 
warden ;n 300 ml oLethylsultoxid gelost. Ansch.ie3end wird mit 9.53 g K 2 C0 3 (0.069 mo.) versetzt und u ter s and - 
n ln sh auf 130«C erhitzt Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und die Mi- 
scTunc u er ROhren ^ 600 T^^oJ, Der dabei ausfal.ende Feststoff wird Qbereinen 
abSn * einmal mit verdunntem Eisessig und Wasser gewaschen und ansch.ieBend in e.nem Vakuumschrank unter 

fo™' S;S 0 n g m de a s r KrotL dure, Um—ren ertoig, entsprechend Be.spiei 1 mit ,00 m, Tetrahy- 
drofuran und 100 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 21 .73 g. 
[0070] Charakterisiemng: 

Massenspektrum: Molekuipeak bei 81 6 
Elementaranalyse: 





C H N 


Theoretischer Wert (in %) 
Gemessener Wert (in %) 


76,5 4,4 3,4 
76,4 4 : 4 3 : 4 



20 



Beispiel 17 

Herstellung von 9, io-Bis{4-[(4-amino-3-hydroxy)-phenoxy]-pheny!}-anthracen 
[0071] 



25 



30 



35 




40 



45 



10 0 a des entsprechend Beispiel 16 hergestellten 9,io-Bis(44(3-benzyloxy-4-nitro)-pnenoxy]-phenyl}-anthracen 
012 nS weSTn 40 0 o m, Liner Mischung aus Tetrabydrofuran und Essigsaureetby.ester W*"^™^ 
oeiast die Losung wird mit 1 .0 g Palladium auf Aktivkohle versetzt und die Suspension in einem Autoklaven bei rtaurn- 
SS^^S^M be? einem Druck von 2 bar bydriert; die Reaktion ist nach 24 h beendet. Die Su«»nMn 
^d dann Qber einen Buchnertrichter abfiltriert. Von der dabe, erbaltenen Losung wird mitte,s e.nes Rotafonsverdamp- 

fers das Losemittel vollstandig entfernt. o^™ a i o mit 1 nn m! Tetrahv- 

[0072] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Be.sp.el 2 mit 1 00 ml Tetrahy 

drofuran und 30 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 6,17 g. 
[0073] Charakterisierung: 



50 



55 



Massenspektrum: Molekuipeak bei 576. 
Elementaranalyse: 





C H N 


Theoretischer Wert (in %) 
Gemessener Wert (in %) 


79.1 4,9 4,9 
79,1 5,0 5.0 



jcrw^lO- <PP 1 13237 AA2 I > 
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Beispiel 1 8 

Herstellung von 9-{4-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyi}-1 0-(4-hydroxy-phenyl)-anthracen 
5 [0074] 



10 



15 




10,0 g 9.10-Bis(4-hydroxy-phenyl)-anthracen (0.0276 mol) und 6,82 g 3-Fiuor-6-nitro-benzyloxy~phenol (0,0276 mol) 
werden in 300 ml Dimethylsulfoxid gelost. Anschlie3end wird mit 9,53 g K 2 C0 3 (0 : 069 mol) versetzt und unter standi- 
25 gem RQhren 12 h auf 1 15°C erhitzt. Nach Beendigung der Reaktion wird auf Raumtemperatur abgekuhlt und die Mi- 
schung unter Ruhren in 600 ml Wasser gegossen. Der dabei ausfallende Feststoff wird Ciber einen Buchnertrichter 
abfiltriert, je einmai mit verdunntem bisessig und Wasse r yewaschen und anschlieft e nd in o i nom Vakuum s chrank unter 
Stickstoff bei 50°C/50 mbar getrocknet. 

[0075] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristailisieren erfoigt entsprechend Beispiel 1 mit 1 00 ml Tetrahy- 
30 drofuran und 100 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 15.80 g. 
[0076] Charakterisierung: 

Massenspektrum: Molekulpeak bei 589 
Elementaranalyse: 

35 





C H N 


Theoretischer Wert (in %) 
Gemessener Wert (in %) 


79,4 4,6 2,4 
79.4 4,6 2,4 



4SDCCIO: <EP 1 13237 4A2J_> 
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Beispiel 19 

Herstellung von S-(4-[(3-Ben2yloxy^-nitro)-phenox^ 
5 [0077] 



10 



15 




20 

15 ; 0 g des entsprechend Beispiel 18 hergestellten 9-{4-[(3-Benzyloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl}-1 0-(4-hydroxy-phe- 
nyl)-anthracen (0.0254 mol) und 6 : 82 g 4-F!uor-benzoesaurebenzyl-ester (0 : 0296 mol) werden in 300 ml Dimethylsul- 
foxid gelost. AnschlieBend wird mit 4 : 49 g K 2 C0 3 (0 T 0325 mol) versetzt und unter standigem Riihren 2 h auf 140°C 
erhitzt. Nach Beendigung dcr Rcaktion wird auf Raumtcmperatur abgekuhlt und die Mischung unter Riihren in 6O9 ml 

25 Wassergegossen. Der dabei ausfallende Feststoff wird iiber einen Buchnertrichterabfiltriert je einmal mit verdunntem 
Eisessig und Wasser gewaschen und anschiie3end in einem Vakuumschrank unter Stickstoff bei 50°C/50 mbar ge- 

trocknet. 

[0078] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristallisieren erfolgt entsprechend Beispie! 1 mit 100 ml Tetrahy- 
drofuran und 100 ml Petroleumbenzin; Ausbeute: 1776 g. 

30 [0079] Charakterisierung: 

Massenspektrum: Molekulpeak bei 799 
Elementaranalyse: 





C H N 


Theoretischer Wert (in %) 
Gem esse ner Wert (in %) 


79,6 4,7 1,8 
79.4 4 : 6 1,7 



Beispiel 20 

Herstellung von 9-(4-[(4-Amino-3-hydroxy)-phenoxyl-p^ 
[0080] 



50 



55 
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10 



15.0 g des entsprechend Beispiel 19 hergestellten 9-{4-[(3-Ben7yloxy-4-nitro)-phenoxy]-phenyl}-10-{4-[(4-benzylcar- 
boxy)-phenoxy]-phenyl}-anthracen (0.0188 moi) werden in 600 ml einer Mischung aus Tetrahydrofuran und Essigsau- 
reethylester (Volumenverhaitnis 1 :1) gelost. die Losung wird mit 1 .5 g Palladium auf Aktivkohle versetzt und die Sus- 
pension in einem Autoklaven bei Raumtemperatur mit Wasserstoff bei einem Druck von 2 bar hydriert; die Reaktion 
ist nach 24 h beendet. Die Suspension wird dann uber einen Biichnertrichter abfiltriert. Von der dabei erhaltenen 
Losung wird mittels eines Rotationsverdampfers das Losemitte! vollstandig entfemt. 

[0081] Die Reinigung des Rohproduktes durch Umkristailisieren erfolgt entsprechend Beispiel 2 mit 1 00 mi Tetrahy- 
drofuran und 30 ml Petroleumbenzin: Ausbeute: 10.91 g. 
[0082] Charakterisierung: 

Massenspektrum: Molekulpeak bei 589. 
Elementaranalyse: 



15 





C H N 


Theoretischer Wert (in %) 
Gemessener Wert (in %) 


79.4 4,6 2 ; 4 
79 ; 4 4,6 2,4 



20 Patentanspruche 

1. Bis-o-aminophenole und o-Aminophenolcarbonsauren der Struktur 





O-T- 



un.d 



A -A 



COOH 



35 



wobei Folgendes gilt: 

A 1 bis A 7 sind - unabhangig voneinander - H, F, CH 3 , CF 3 , OCH 3 oder OCF 3 ; 
T ist einer der folgenden Reste: 




wobei X die Bedeutung CH 2 , CF 2 , C(CH 3 ) 2 , C(CF 3 ) 2 , C(OCH 3 ) 2 , C(OCF 3 ) 2 , C(CH 3 )(C S H S ). C(C 6 H 5 ) 2 . O. 



22 
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10 



15 



20 



25 



H. N-CH 3 Oder N-C 6 H 5 hat: 



mit M = 




ccier 





oder 



wobei Q jeweils C-H, C-F, C-CH 3l C-CF 3; C-OCH 3: C-OCF 3 oder N ist; 

T und M konnen - unabhangig voneinander - auch einer der folgenden Reste sein: 





30 



35 






40 



45 
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10 



15 




20 



jWs. ^ Q rV*i 



25 wobei Q wie vorstehend definiert ist, mindestens ein Q die Bedeutung N hat und maximal zwei N-Atome pro 

Ring vorhanden sein durfen. 

2 Verfahren zur Herstellung von Bis-o-aminophenolen nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass eine Di- 
hydroxyverbindung mit einem halogenierten o-Mitro-phenol-Derivat im Molvemaltnis von etwa 1 :2 in einem Lose- 
30 mrttei bei einerTemperatur von 50 bis 150°C inGegenwart einer Base zu einer Dinitroverbindung umgesetzt wird: 



35 



HO-T- 



T _ 0H + Z-(£V 
A 1 - A 3 



OR 
N0 2 



RO 
0 2 N 




O-T-0 



A 1 - A 3 




A 1 - A 3 



OR 
N0 2 



40 



45 



wobei Z ein Halogenatom ist, A 1 bis A3 und T die angegebene Bedeutung haben und R einer der folgenden Reste 
ist: 

Alkyl, Alkoxyalkyl. Aikenyl, Alkoxyalkenyl, Alkinyl Oder Alkoxyalkinyl mit jeweils maximal 6 C-Atomen, Phenyl, 
Phenacyl, Benzyl und Benzylalkyl, Benzylalkenyl, Benzyloxyalkyl, Benzyloxyalkenyl, Benzylalkoxyalkyl Oder 
Benzylalkoxyalkenyl mit jeweils maximal 4 aliphatischen C-Atomen, 
und dass die Dinitroverbindung reduziert wird und die Gruppen R abgespalten werden: 



50 



55 




O-T-0 



0,N 




3. Verfahren zur Herstellung o-Aminophenolcarbonsauren nach Anspruch 1 . dadurch gekennzeichnet, dass eine 



24 
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Dihydroxyverbindung mit einem halogenterten o-Nitro-phenol-Derivat etwa im aquimolaren Verhaltnis in einem 
Losemittel bei einer Temperatur von 50 bis 150°C in Gegenwart einer Base zu einer Nitroverbindung umgesetzt 
wi rti: 



10 



HO-T-OH + Z 




75 



wobei Z ein Halogenatom ist, A 1 bis A 3 und T die angegebene Bedeutung haben und R einer derfolgenden Reste 
ist: 



20 



AlkyL AlkoxyalkyL AlkenyL AlkoxyalkenyL Alkinyl Oder Alkoxyalkinyl mit jeweils maximal 6 C-Atomen, Phenyl, 
Phenacyl, Benzyl und Benzylalkyl, BenzylalkenyL BenzyloxyalkyL BenzyloxyalkenyL Benzylalkoxyalkyl Oder 
Benzylalkoxyalkenyl mit jeweils maximal 4 aliphatischen C-Atomen, 

dass die Nitroverbindung mit einem halogenierten Benzolcarbonsaureester in einem Losemittel bei einer Tem- 
peratur von 50 bis 150°C in Gegenwart einer Base zu einer estergruppenhaltigen Nitroverbindung umgesetzt 
wird: 



25 




1-O-T-OH + Z^Q 




COOR 



30 



02l 



A 1 - A 3 



35 



wobei Z, A 1 bis A 3 , A 4 bis A 7 , T und R die angegebene Bedeutung haben, 

und dass die Nitroverbindung reduziert sowte die Gruppe R abgespalten und die Estergruppe hydrolysiert wird: 



40 




COOR 



HO 
H 2 N 




O-T-O 



A 1 - A 3 




COOH 



45 4. Verfahren nach Anspruch 2 Oder 3, dadurch gekennzeichnet, dass als Base ein Carbonat Oder Hydrogencar- 
bonat eines Alkali- Oder Erdalkalimetalls eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 2 oder 3 : dadurch gekennzeichnet, dass eine organische Base mit einem tertiaren N- 
Atom eingesetzt wird. 
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6. Verfahren nach einem der Anspruche 2 bis 5 : dadurch gekennzeichnet, dass die Reduktion und die Abspaltung 
der Gruppe(n) R sowie die Hydrolyse durch Wasserstoff erfolgt und mit Pd/C katalysiert wird. 
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